(19) 



J 



(12) 



(43) VerOffentlichungstag: 

24.09.1997 Patentblatt 1997/39 

(21) Anmeldemjmmer: 97104134.8 

(22) AnmeUelag: 12.03.1997 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6endes brevets (11) EP 0 797 265 A2 

europAische patentanmeldung 

(51) lnt.CI.6: HOI M 4/86. H01M 8/10 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
DEFRGB ITNL 

(30) Prioritdt: 23.03.1996 DE 19611510 

(71) Anmelder: Degussa Alctiengeseiisciiaft 
60311 Frankfurt (DE) 



(72) Erfinder: 

• Fischer, Andreas 
60386 Frankfurt/M. (DE) 

• Wendt, Hartmut, Prof.Dr. 
64807 Dieburti (DE) 

• Zuber, Raif, Dr. 

63762 Grossostheim (DE) 



»-vu la lAtt -s-vu ta baft -^-n in uat 

^VBl In 00 '-».«Ba la OJ -*-B2 in 09 



(54) Gasdiffusionseiektfode fOr Membranbrennstoffzellen und Verfahren zu ihrer Herstellung 

(57) Die Erfindung betrifft eine porOse Gasdiffusi- 
onselektrode fOr Membranbrennstoffzellen auf einer 
ionenleitenden Polymermenfibran sowie ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung. Die erfindungsgemSBe Elektrode 
enthdlt einen feinteiligen Elektrokatalysator. der in 
einem protonenleitenden lonomer disperglert ist und 
weist eine Porositat zwischen 40 und 75% auf. Sie lie- 
fert gegenDber bekannten Elektroden wesenttich ver- 
besserte L^stungsdaten. Die Elektrode kann durch 
Venwendung von Porenbildnern hergestelH werden, die 
be! der RQckprotonierung der Ionenleitenden Polymere 
mit Schwefelsdure aufgelOst Oder durch Temperatureln- 
wirkung zersetzt werden. 
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BeschreitNjng 

Die Eifindung betrifft eine porOse Qasdiffusionselektrode fOr Membranbrennstoffzelien auf einer ionenleitenden 
Polymermembran sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Der Einsatz von Gasdiffusionselektroden fOr Brennstoffzel- 

5 len ist sett langem Stand der Technik. FQr die Membranbrennstoffzelle wunden unter Ventvendung von Eiektrokatalysa- 
toren auf der Basis von Platinbeziehungsweise Platinlegierungskatalysatoren auf leitfdhigen Kohlenstcfftrdgern 
mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Elektroden entwickelt. 

Die Optimierung des KDntaktes der drel Phasen Katalysator/Elektrolyt/Gas enveist sich gerade bei einem Festelek- 
trolytsystem, wrie es die Mennbranbrennstoffzelle mit einer ionenleitenden Membran als Elektrolyt darstellt, a!s beson> 

10 ders schwierig. HerkOmmliche Gasdiffusionselektroden fur den Einsatz in sauren Brennstoffzellen (z. B. der 
phosphorsauren Brennstoffzelle) werden im allgemeinen aus einer l^ischung aus Polytetrafluoretfrylen (PIPE) und 
einem Elektrokatalysator aus platiniertem RuB hergestellt. die auf eine Gasverteilerstruktur aufgezogen wird. Nach 
einem Tempervorgang erhait man so eine porOse. oberfiachenreiche und teils hydrophile. teils hydrophobe Slruklur der 
Elektrode» die im Betrieb in einer Brennstoffzelle mit einem flQssigen Elektrolyten einen guten Zugang der Arbeitsgase 

IS zu den eleklrochenisch aktiven Zentren bei gleichzeitlger guter Benetzung durch den Elektrolyten ermOglicht. Der 
Zutritt des f IDssigen Elektrolyten In die Tiefe der Elektrode erschlleBt eine ausreichend hohe Anzahl dieser elektroche- 
misch aktiven Zentren. 

Eine Membranbrennstoffzelle besteht aus einer Membran aus einem ionenleitenden Polymer, im folgenden auch 
kurz als lonomer bezek^net. mit bekisertig aufgebrachten Gasdiffusionselektroden als Kathode beziehungsweise 
20 Anode der Brennstoffzelle. Kathode und Anode enthalten geeignete feinteilige Elektrokatalysatoren zur Beschleuni- 
gung der OxkJation des Brennstoffes, in der Regel Wasserstoff, an der Anode und Reduklion des Sauerstoffs an der 
Kathode. Die Polymermembran bildet den Elektrolyten. Die Stromleitung durch die Membran erfblgt durch Transport 
von Protonen. 

Als katalytisch aktive Komponente des Elektrokatalysators witd bevorzugt Platin verwendet, welches noch mit 

25 einem oder mehreren Metallen der Gruppen VB, VIB, VIII und IB des Periodensystems der Elemente legiert sein kann. 
Die optimale TalchengrOBe der katalytisch aktiven Legierungspartikel liegt im Bereich zwischen 2 und 10 nm. Zur Ver- 
wendung in den Elektroden von Brennstoffzellen werden die katalytisch aktiven Konponenten als Tragerkatalysatoren 
eingesetzt, das hei6t die Legierungspartikel Werden auf feinteiligen, elektrisch leit^igen Kbhlenstoffmateriatien wie 
zum Beispiel RuB abgeschieden und in dieser Foi^n^ in die Elektroden eingearbeitet. Alternativ besteht jedoch auch die 

30 MGglichkeit die Legierung^artikel ohne Trager direkt in das Eleklrodenmaterial einzubringen. 

In einer Membranbrennstoffzelle ist der Zugang des Elektrolyten in die Tiefe der Elektrode nicht ohne weiteres 
mOglich. Die sogenannte Drei-Phasen-Zone bleibt ohne besondere Vorkehrungen auf den Bereich der BerOhrungsf la- 
chen zwischen Membran und Elektroden beschrankt. 

Aus der US 4,876.115 ist ein Verfahren zur Modtfizierung kommerzieller Gasdiffu8k>nselektroden bekannt, welche 

35 gewOhnlich in flQssigen Elektrolytsystemen eingesetzt werden. Diese Elektroden enthalten als Bindemittel hydrophobe 
Partikel aus polymerem PTFE, welches gleichzeitig die Benetzungseigenschaften der Elektrode reguliert und die Poro- 
sitat der Elektrodenschicht stabilisiert. Zur Verbesserung des Kbntaktes der drei Phasen Katalysator/Eleklrolyt/Gas 
wird die vorgefertigte Elektrode mit einer LOsung eines protonenleitenden Materials durch BesprOhen getrdnkt und 
dann mit der besprohten Selte mit der protonenleitenden Membran in Kbntakt gebracht. Die Porositat der Elektrode 

40 wird nur durch die Zwischenrdume zwischen den Partikein des Elektrokatalysators und des hydrophoben PTFE gebil- 
det. 

Wird die Elektrode mit einem lonomer als protonenleitendes Material getrankt, so werden durch diese Vorbehand- 
lung nur etwa 10 ^im der Tiefe der Elektrode vom Elektrolyten erreicht. Dadurch bleibt ein GroBteil des Elektrokatalysa- 
tors in der im allgemeinen 100 bis 200 \im dicken Elektrode elektrochemisch ungenutzt. Mit diesen Elektroden kOnnen 

45 bei Fiachenkonzentrationen von 0.35 bis 0,5 mg Pt/cm? dhnllche Leistungsdaten wie mit konventk)nellen Elektroden 
mit Fiachenkonzentrationen von 4 mg PVcrr? erziert werden. Allerdings ist die maximale Konzentration bei Verwendung 
von Tragerkatalysatoren wegen der nur etwa 10 ^im dicken elektrochemisch nutzbaren Schichtdicke auf Werte von 
etwa 0,5 wq Pt/cm^ beschrankt. Eine Leistungssteigerung durch ErhOhung der Fiachentonzentralion an Katalysator Ist 
damit nur im geringen Umfeng mdglich. Das schlieBt solche Elektroden von Anwendungen aus, cfie nach heutlgem 

50 Kenntnlsstand Katalysatorkonzentrationen von 4 nrig Pt/cm^ und mehr erfbrdern. wie es zum Beispiel bei der Direkt- 
Methanol-Brennstoffzelle notwendig ist. Zur Herstellung solcher Elektroden mit hOheren. elektrochemisch nutzbaren 
Konzentrationen muB zu tragerfreien Katalysatoren Qbergegangen werden. 

Von S. Escribano et al. (Editions de I'Ecole'Pblyteichnique de Mbhtr6al 1 995, Seiten 135 - 143) wird die Herstellung 
von Elektroden fOr Membranbrennstoffzelien diiriih^rQh^n einer Dispersion aus gelOstem lonomer. Elektrokatalysa- 

55 tor und PTFE auf die emvarmte Membran beschrieben. Die Elektroden sind nur wenige Mikrometer dick und weisen 
Poren mit Porenradlen von etwa 50 nm auf. Auf die Elektrodenschlchten werden abschlieBend Gasverteilerstrukturen 
heiB aufgepreBt. Dabei werden Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt des PTFE (320 - 360''C) angewendet, um die 
PTFE-Partikel zu versintern. In diesen Elektroden dient PTFE als Binder und Hydrophobierungsmittel. 

GemaB der US 5.21 1,984 verzichtet man auf PTFE als Binder und Hydrophobierungsmittel und erzielt eine nIcht 
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selbsttragende Elektrode. die nur aus Katalysator und lonomerem besteht. Hierzu tragi man in einer Verfahrensvari- 
ante eine Suspension aus gelOstem lonomeren und platiniertem RuG auf einen PTFE-Trdger aul. trocknet und verpreOt 
die vorformierte Elektrode mit dem PTFE-TrSger auf eine Membran. AnschlieBend kann der PTFE-TrSger rOckstands- 
frel abgezogen werden. Die Elektrode von etvua 10 pm Dicke haftet nach dem HeiSpreSvorgang sehr gut auf der Mem- 
5 bran. 

Die 80 hergesteilte Elektrode besteht aus einer dichten Schicht aus lonomerem und Etektrokatalysator Die Elek- 
trodenschicht enthdit also im wesentlichen keine Poren und auch keine hydrophoben Zusdtze. Die Elektrodenschicht 
ist daher auf eine maximale DIcke von 10 (im beschrankt. Diese maximale Schtohtdlcke gewdhrleistet noch einen aus* 
reichend guten Transport des Sauerstoffs zu den Katalysatorpartikein durch Diffusion durch das lonomer. Bevorzugt 
10 wind eine Schichtdicke von weniger als 5 )iip angestrebt. Auch diese Elektroden erzielen mit Rdchenkonzentrationen 
von weniger als 0,35 mg Pt/cm^ dhnliche Leistungsdaten wie konventionelle Elektroden mit Konzentrationen von 4 mg 
Pt/cnff . Ailerdings lessen sich auch bei diesen Elektroden bei VenA/endung von Trfigerkatalysatoren kaum Leistungs- 
stelgerungen erzielen. da die Rdchenkonzentration wegen der gerlngen Schichtdicke nicht wesentlich erhOht werden 
kann. 

75 lonomere Pdymermembranen kdnnen in einer azidischen protonenleitenden H^-Form oder nach Austausch der 
Protonen gegen einwertige lonen wie zum Beispiel Na* und in einer nichtazidischen Na*- oder K^-Form voriiegen. 
Die nichtazidische Form der Polymermembranen ist gewOhnlich gegenOber Temperatuibelastungen bestdndiger als 
ihre azidlsche Form. FOr das Aufbringen der Elektrodenschichten werden die Membranen daher bevorzugt in ihrer Na***- 
Fonfn venwendet - ebenso das In LOsung vorllegende lonomer for die Elektrodenschicht. Im letzten Verfahrensschritt 

20 der Elektrodenherstellung wird das Polymermateria} durch sogenannte RQckprotonierung wieder in die azidische, pro- 
tonenleitende Form uberfuhrt. Dies geschieht gewOhnlich durch Behandetn der Einhett aus Elektrode/Mentbran/EIek* 
trode (EME-Einheit) in Schwefelsdure. 

GemdB der US 5.21 1 .984 kann die Robustheit der Elektrodenschichten welter verbessert werden. wenn das gelO- 
ste lonomer in der zur Herstellung der Elektrodenschicht venvendeten Suspension aus Katalysator und ionomerlOsung 

25 in einer thermoplastischen Form vorliegt. Die thermoplastische Form wird durch lonenaustausch der protonenleitenden 
Form des lonomers mK zum Beispiel Tetrabutylammonium-Kationen erhalten. 

Die US 4.469.579 beschreibt die Herstellung von porOsen Elektroden auf Festelektrolytmembranen fur die Venwen- 
dung in Natriumchlorid-Elektrolysezellen. Die Elektroden werden durch BesprQhen der lyflenfibran mit einer Dispersion 
eines Elektrokatalysators in einer LOsung eines lonomers hergestellt, wobei die Dispersion Porenbildner enthatten 

30 kann. um Poren fOr den Transport der bei der Elektrolyse gebildeten Gase zu erzeugen. Die Porenbikiner werden nach 
Entfernung des LOsungsmittels. d.h. nach Trocknung der Elektroden aus diesen herausgelOst. 

Als Porenbildner werden Oxide, Hydroxide; Nitrate oder Carbide verschiedener Eiemente mit TeilchengrOBen zwi- 
schen 0.025 mm und 3 mm vorgeschlagen. Bevorzugt werden faserfOrmige Por^ikfner mit Ldngen bis zu 50 nvn ein- 
geselzt. Ein bevorzugter Porenbildner ist Zinkoxid. welches mit Natronlauge nach Trocknung aus der Elektrode 

35 herausgeldst wird. 'i 

Die DE-OS 15 46 701 (entsprechend US^3^385.780) offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer porOsen Elek- 
trode for Brennstoffzellen. Gemd6 diesem Verfahren wird ein feinteiliger Elektrokatalysator mit einem hydrophoben 
Polymer und einem Fullstoff zur Herstellung einer ersten Mischung innig vermischt. Eine zweite Mischung wird ohne 
den Elektrokatalysator hergestellt Beide Mischungen werden in zwei getrennten ScNchten in eine Presse elngefOhrt 

40 und dann bei einem Druck zwfschen 350 und 840 bar verpreOt. 

AnschlieBend wird der FQllstoff entfernt, so daB ein einziger porOser KOrper entsteht. Bei dem FQllstoff bzw. Poren- 
bildner handelt es sich entweder um ein thermisch zersetzbares Material oder um ein Material, welches sich mit einer 
starken Base entfernen IdBt. Als mOgliche FQIlstoffe werden Ammoniumoxalat, Ammoniumcarbonat. Kleselerdegel, 
Tonerde und Calciumcarbonat genannt. Als wasserabsto8endes Polymer wird zimi Beispiel Polytetrafluorethylen ver- 

45 wendet. 

Die DE-OS 15 46 701 macht keine Aussage Qber die erzieiten Porosltdten der Elektroden. Aufgrund des hohen 
PreBdruckes ist jedoch davon auszugehen, daB das Elektrodenmaterial an sich sehr kompakt ist und seine Porositdt 
sich nur aus den durch den Fullstoff hervorgerufenen Poren zusammensetzt. 

Die EP 0 622 861 A1 beschreibt ebenfalls eine Men^ran-Elektrodenstruktur. Zur Herstellung der Elektrode wird 
so eine sogenannte Tlnte aus einer 5 %igen lonomerlOsung in 50 % Isopropand. 25 % Methanol und 20 % Wasser, 1- 
Methoxy, 2-Propanol und Pt/C-Katalysator (20 Gew.-% R auf Vulcan-RuB) hergestellt. Die Tinte wird mit Hilfe eines 
Siebdruckverfahrens auf die Pdymermembran aufgebracht. Elektrodenbeschichtung und Membran werden anschlie- 
Bend bei 127°C unter einem Druck von 20,7 bar miteinander verpreBt. In der Beschreibung dieser Patentanmeldung 
wird angefOhrt. daB die Elektrodenbeschichtung porOs sein sollta Es werden mitttere Porendurchmesser von 0,01 bis 
55 50 )im. bevorzugt 0.1 bis 30 ^m und Porositaten von 10 bis 99 %. bevorzugt 10 bis 60 %, angegeben. FQr den Fach- 
mann ist jedoch War, daB diese Porositdten mit dem offenbarten Herstellverfahren keinesfalls realisiert werden kOnnen. 
Das gilt sowohl fOr die Porendurchmesser als auch fOr die Porositdten. 

Die Leistungsdaten von Brennstoffzellen hdngen sehr stark von dem gewdhlten Oxidationsmittel ab. Maximale 
Werte werden bei Venivendung von reinem Sauerstoff erzielt. Beim Einsatz von Luft sinken die Leistungsdaten deutlich 

*i ■ . 
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ab. 

Poymerelektrolyt-Brennstoffzelien. die Gegenstand dieser Erfindung sind. sollen hauptsdchlich als Stromlieferan- 
ten in Fahrzeugen eingesetzt werden. Hierbei wird angestrebt. die Brennsloffzellen mit Uift zu betreiben. Daher ist die 
Optimierung der Gasdiffusionselelctroden for den Luftbetrieb von entscheidender Wichtigkeit fOr den erfolgreichen Ein- 
satz von Brennsloffzellen als Energielieferanten in Kraftfalirzeugen. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Gasdif- 
fusionselektroden fur Membranbrennstoffzellen anzugeben. die durch einen optimierten l^ntakt der drei Phasen 
Katalysator/Elektrolyt/Qas wesentlich verbesserte Leistungsdaten im Luftbetrieb aufweisen. AuBerdem soil ein Verteh- 
ren zur Herstellung dieser Gasdrffusionselektrode angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird gelOst durch eine pordse Gasdiffusionselektrode f Or iVienibranbrennstoffzellen auf einer proto* 
nenleitenden Polymermembran enthaltend einen feinteiligen Elektrokatalysator. welcher in einem protonenleitenden 
Polymer dispergiert ist. Die Elektrode ist dadurch gekennzeiciinet. daB sie eine Porositdt im Bereich zwischen 40 und 
75% aufweist. Die Elektrode enthdft keine hydrophoben Polymerbestandteile als Bindemittel. 

Die protonenleitende Polymermembran besteht bevorzugt aus einem Fluorkohlenstoff-Vinylether-Copolymer. wel- 
ches auch als Perf luorkohlenstoff bezeichnet wird. Eine seiche Membran wird zum Beispiel unter dem Handelsnamen 
Nation® von E.I. duPont vertrieben. 

Die Elektrode ist sowohl als Kathode als auch als Anode geeignet Als feinteilige Elektrokatalysatoren kOnnen aile 
auf dem Gebiet der Brennstoffzeiten bekannten Katalysatpren als Trdgerkatalysatoren oder trdgerfreie Katalysatoren 
eingesetzt werden. Im Falte von Trdgerkatalysatoren werden gewohnllch feinteilige RuBe in graphitierter oder ntcht gra- 
phitierter Form als Trfiger eingesetzt. Als katalytisch aktive Kbmponente dient Platin, welches mit weiteren Metallen wie 
Cobalt. Chrom, Wolfram. Molybdan. Eisen. Kupfer, Nickel und Ruthenium legiert sein kann. Ein bevorzugte Legierung 
ist zum Beispiel Platin/Cobalt^Chrom, welche mit PartikelgrOBen im Bereich zwischen 2 und 10 nm auf den RuBen 
abgeschieden wird. 

Die Elektrode kann Schichtdk:ken im Bereich zwischen 5 und 100 ^m aufweisen. Unterhalb einer Dicke von 5 ^m 
wird die Elektrode wegen ihrer hohen Porosrtdt zunehmend unzusammenhSngend. Oberhalb vonlOO fjm Dicke nimmt 
trotz der hohen Porositdtdie elektrochemische Nutzbarkeit der Schicht langsam ab. 

Der groBe zur VerfOgung stehende Schichtdickenbereich ermOglicht FIdchenkonzentrationen an Elektrol^talysato- 
ren zwischen 0.01 und 4 mg Pt/cm^. Zu diesem Zweck kOnnen getragerte Elektrokatalysatoren mit 5 bis 40 Gew.-% 
Platin bezog^ auf das Gesamtgewk^ht des Katalysators eingesetzt werden. Das Gewichtsverhdttnis zwischen dem 
lonomer der Schicht und dem darin dispergierten feinteiligen Elektrokatalysator kann zwischen 1 : 1 bis 1 : 10 gewShlt 
werden. Bevorzugt sind Gewichtsverhaitnisse zwischen 1 : 1,5 und 1 : 5. Bei zu hohem Anteil des lonomers am 
Gesamtgewlcht der Elektrode wird die Zugdnglichkeitder Katalysatorpartikel fur die Gase beeintrdchtigt Ein zu gerin- 
ger lonomeranteil fOhrt dagegen zu einer ungenQgenden Einbindung der Katalysatorpartikel in das lonomermaterial. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Gasdiffusionselektrode wird eine Beschichtungsdispersbn aus dem fein- 
teiligen Elektrokatalysator in ^ner LOsung des lonenleitenden Polymers angesetzt und auf die zu beschichtende Poly- 
mermembran aufgespruht. 

Zu diesem Zweck wird die ionenleitende Polymermembran In einer nichtazldischen, temperaturstabilen iVIodifika- 
tion eingesetzt und wdhrend der SprOhbeschichtung auf eine Temperatur im Bereich zwischen 1 30 und 1 TO^'C enivdrmt. 
Neben dem Elektrokatalysator wird der Beschichtungsdispersion ein PorenbiMner oder eine Mischung verschiedener 
Porenbildner mit einer mittleren KorngrOBe im Bereich zwischen 0,1 und 10 ^im zugefOgt. Nach dem Trocknen der Elek- 
trodenbeschichtung wird das lonomermaterial der Anordnung aus Elektrode/iVIembran/Elektrode durch Behandeln mit 
einer Sdure. gewOhnlich 1 N Schwefelsdure. in die protonenleitende Form OberfOhrt. 

Bei dem Porenbildner kann es sich urn einisri^Stbff handein, def bei der notwendigen Ruckprotonierung des lono- 
mermaterials durch die Sdure aufgelOst wird. BevorzugtiB PorenbiMner dieser Art sind Carbonate und Bicarbonate der 
Alkali- und Erdalkalimetalle. AHemativ hierzu kOnnen auch solche Stoffe venvendet werden, die bei den gewShHen 
BescNchtungstemperaturen von 130 bis ITO^'C thermisch zersetzt werden. Geeignet hierfOr sind Stoffe mit einer Zer- 
setzungstemperatur zwischen 50 und ITO'^C. Dabei kann es sich zum Beispiel um Ammoniumcartx>nat oder Ammoni- 
umbicarbonat handein. 

Eine weitere MOglichkeit besteht In der Venvendung von Porenbildnem, die erst bei Temperaturen zersetzt werden. 
die oberhalb der Beschichtungstemperaturen liegen. Ein solcher Stoff ist zum Beispiel Ammoniumoxalat. welches erst 
bei ISO^'C themiisch zersetzt wird. Bei Vemvendung solcher Porenbildner wird daher die EI^E-Einheit (Elektrode/iVlem- 
bran/Elektrode) vor der Ruckprotonierung kurzzeitig auf eine Temperatur bis maximal 2^0''C enwarmt. Es hat sich 
gezeigt. daB das lonomermaterial der EME-Einheit diese Maximaltemperatur bei kurzzeltiger Belastung bis etwa 10 
Minuten Dauer ohne Schfldigung Qbersteht, obwohl eine Dauerbelastung des Materials mit Temperaturen oberhalb von 
ISO'^C zur Unbrauchbarkeit fOr elektrochemische Zwecke fOhrt 

Die PorenbikJner kdnnen teilwelse in der Dispersion lOslich sein. Beim Trocknen der Elektrodenbeschichtung kri- 
stallisieren (fie gelOsten Anteile wieder aus. wobei ungelOste Antelle des Porenblldners als Kristallisationskeime dienen 
kOnnen. 

Das Verfahren ist sowohl fOr die Herstellung der Anode als auch der Kathode geeignet 

Das beschriebene Herstellverfahren fOr die Gasdiffusionselektrode f Ohrt zu einer bimodalen Porenverteilung in der 
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Elektrodenschicht Die Gesamtporositdt von 40 bis 75 % setzt sich daher aus kleinen Poren mil mittleren Durchmes- 
sern bis zu 0.5 jim und groBen Poren mit mittleren Durchmessern von 1 bis 20 iim zusammen. Die kleinen Poren wer- 
den bei der Verdunstung der LOsungsmittel nach dem AufsprOhen der Beschichtungsdispersbn auf die heiBe Membran 
gebildet. Die groBen Poren entstehen bei der Zersetzung oder der HerauslOsung des Pdrenbiidners. Ihr niittlerer Durch- 

5 messer kann daher durch die KbrngrdBe des verwendeten PorenbikJners beeinf luBt werden. 

Die bimodale Porenverteilung bewirkl eine Verbesserung des Stofftransportes in der Elektrodenschicht. Durch die 
Makroporen kann das Reaktionsgas schnell in die Tiefe der Elektrodenschicht gelangen und das gebiidete Reaktions- 
wasser abgefOhrt werden. Die kleinen Poren Qbemehmen dann den Transport im ionenleitenden Polymer bis hin zu 
den Katalysatorpartikeln. Die hierbei zurOckzulegenden Strecken sind nur noch kurz. so daB der verlangsamte Trans- 

10 port in den kleinen Poren die Leistungsf dhigkeit der Elektrode nicht wesentlich beelntrdchtigt. Eine deutliche Vertsesse- 
rung des Transports in der Etektrodensdiicht gegenOber konventionellen Beschlchtungen wird erst bei 
Qesamtporositdten von mehr als 40 % beobachtet. Die Versorgung des Elektrokatalysators nut den Reaktionsnnedien 
nimmt mrt stelgender Porositdt zu. Mi stelgender Porositat nimnnt allerdings die Menge des verfQgbaren Elektrokataly- 
sators und des lonomers in der Beschichtung ab. Damit verschlechtern slch mit steigender Porositdt die Anbindung des 

IS Katalysators an das lonomer sowie die ionische Leitfdhigkeit der Beschichtung, so daB bei Porositdten oberhaib von 75 
% sich die Leistungsdaten der Elektrodenschicht wieder verschlechtern. 

Zur Herstellung der Beschichtungsdispersion wird eine LOsung des azidischen. protonenleitenden lonomers in 
einem geelgneten LAsungsmittel verwendet. Eine solche LOsung ist kommerziell erhaittich. Es handelt steh dabel urn 
eine 5 Gew.-% lonomer enthaltende LOsung in einer i^^ischung aus Isopropanol und Wasser im Gewichtsverhdltnis 9 : 

20 1. In dieser LOsung werden Elektrokatalysator und Porenbitdner dispergiert. Der Porenbildner weist eine KbrngrOBe 
zwischen 0.1 und 10 ^m auf. Zur Einstellung der Viskositat und der Verdampfungsgeschwindigkeit kOnnen der Di^er- 
sk)n weitere Hilfsstoffe zugegeben werden. Geeignet hierfur ist zum Beispiel Glycerin. Vorteilhaft Ist auch die Zugabe 
von TetrabutylammonlumhydroxxJ. welches die TTiermoplastlzHat und Temperaturstabilitat des Elektrodenkmomers 
erhOhen kann. Tetrabutylammonluntiiydroxid wird der Beschichtungsdi^ersion als letzte Komponente zugefugt. 

25 Zur Beschichtung der Membran mit den Elektroden wird sie auf etwa 1 30 bis 1 70''C enftrdrmt und mit der Disper- 
sion besprOht. Durch SprOhen der Dispersion auf die enwarmte Membran werden die LOsungsmittel forciert verdampft 
und die Elektrodenschicht getrocknet. Wurden PorenbiMner venivendet. die sich schon bei den Temperaturen wdhrend 
der Beschichtung zersetzen, so ist nach der Trocknung die Porenbikiung abgeschlossen. Andernfalls wird eine Elektro- 
denschicht erhalten. die zunftchst nur eine gewisse Anfangsporositfit aufweist. die vom Fachmann durch Auswahl der 

30 LOsungsmittel und der Membrantemperatur in engen Grenzen zwischen etwa 15 und 25 % variiert werden kann. Die 
Porenbildung wird in diesen Fallen erst durch HerauslOsen des Porenbikiners wahrend der Ruckprotonierung der EME- 
Einheit in Schwefelsaure beziehungswelse durch eine an die Trocknung anschlieBende Envarmung bis auf eine Tem- 
peratur von maximal 21 O^'C abgeschlossen. 

Abhangig vom Gewlchtsverhaitnis des venwendeten Porenbildners zum lonomer laBt sich so die Porositat der Elek- 

35 trodenschicht bis auf 75 % erhOhen. Das Gewichtsverhaitnis PorenbikJner/lonomer kann im Bereich zwischen 0.10 : 1 
und 10 : 1 variieren. Bei zu Weinem Anteil an PorenbikJner erhOht sich die Porositat der fertigen Elektrode gegenuber 
ihrer Anfang^orositat nur unwesentlich. Gewichtsverhaitnlsse Porenbildner/lonomer von grOBer als 10 : 1 fuhren zu 
mangelhaften Elektroden. Bevorzugt wird ein Gewichtsverhaitnis von 1 : 1 angewendet. 

Das Auftragen der Elektrodendispersion In einem HelBsprQhverfahren (AufsprOhen der DIsperskm auf die 

40 enwamrite Membran) fOhrt bei geeigneter Viskositat und Feststoffgehalt (Elektrokatalysator und Porenbildner) zu einer 
gut haftenden Elektrodenschicht von weniger als 100 ^m Dicke und nach ROckprotonierung zu einer definierten Poro- 
sitat. 

Die Porositat der Elektroden kann pyknometrisch durch Tranken der Elektroden mit Toluol im Vakuum und Ermitlein 
der Masseaufnahme an Toluol bestimmt werden. Die Porositdt P der Elektroden enrechnet sich hieraus als Verhaitnis 
45 dee Volumens des aufgenommenen Toluols zum Volumen der Elektrodenbeschk;htung: 



p Volumen des aufgenommenen Toluols 

Volumen der Eleklrodenbeschichtung " ""^^^ 

SO Das Volumen der Elektrodenbeschichtung ergibt sich aus der Fiache der Elektrode und der unabhangig mit einem 
Rasterelektronenmikroskop bestimmten Schichtdicke. 

Im einzelnen wird die Porositat der Elektroden einer fertigen EME-Elnheit wie fblgt bestimmt: 

1. Eineausgestanzte EME*Scheibe (Durchmesser25mm)wirdbei lOO^'CfQr lOmin. getrocknet und anschlieBend 
55 gewogen (Einwaage). 



2. Uberschichten der EME-Scheibe in einem GefaB mit Toluol. 



3. Evakuieren des GefdBes bis zum Sieden des Toluols. 
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4. BelOtten des GefaBes und Abtupfen der EME-Scheibe mit einem Tuch zur Entfemung von Toluol auf der Ober- 

f idche der Elektroden. 

5. Wiegen der mit Toluol getrdnkten EME-Scheibe (Auswaage). 

6. Bestirmien der In den Poren aufgenomrhenen Toluolmenge ais Differenz von Aus- und Einwaage. 

7. Berechnung der Porositat nach obiger Fbrmel unter BerOcksichtlgung der Dichte von Toluol. 

Die porOsen Elektroden gemas der Erf indung weisen eine zerWOftete Oberf lache auf. Ihre Schichtdicke kann daher 
nur als ein Mitlelwert aus rasterelektronenmlkroskopischen Aufnahmen ermittelt werden. Bei hochporOsen Schichten 
ist dies mit einer erheblichen Unsiclierheit verbunden. In diesen Fallen kOnnen die MeSfehler durch Normierung der 
Messung mrt Hilfe einer Schicht geringer Porositat vermindert werden. Hierzu wird eine EME-Elnhert ohne Porenbildner 
angefertigt und gemaB der US 5.21 1 ,984 heiB verpreBL Die So hergestellten Elektroden haben eine glatte Oberfiache. 
Ihre Dicke kann daher reiativ genau bestimmt werden. 

Die Porositat Pi dieser Elektrodenschicht wird nach dem oben beschriebenen Verfahren ermittelt. wobei mji die 
Masse des auf genommenen Toluols und m^i die Masse der Elektrodenbeschichtung ist. Zur Bestlmmung der Porositat 
P2 einer hochpordsen Elektrodenbeschichtung wird diese ebenfalls mit Toluol getrdnkt und es weiden die Massen m^^ 
und mE2 bestimml. Auf eine Ausmessung der Schichtdicke wird jedoch verzichtet Vielmehr berechnet sich jetzt die 
Porositat P2 unter Zuhilfenahme der MeBwerte der heiB gepreBten Elektrode zu: 

/mT^mp2(1-P0 

Das erfindungsgemaBe Verfahren iiefert Elektroden mit verbesserten Stofftransporteigenschaften und geringeren 
Diffuslonswiderstanden der Gasdiffusionselektroden aufgrund der vorteilhaften Makroporositat, welche eine hohere 
Zellenleistung und eine verbesserte Nutzung des Katalysators im Betrieb mit Luft im Verglefch zu herkOmmiichen Ver- 
^hren ermOglichen. Das Verfahren ist preiswert und einfach in einen groBtechnischen MaBstab zu Qbertragen und laBt 
sich auch auf andere Membranmateriallen, wie zum Belspiel sutfbriiertes PoIyethersuKbn, anwenden. 

Die fblgenden Beispiele verdeutllchen das'^lndungsgemaSe Hersteliverfeihren. Es zeigen: 

Figur 1 : Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Elektrode-Membran-Elnheit aus Verglelchs- 
beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der eif indungsgemaBen Elektrode-Membran- 
Einheit nach Belspiel 1 bei Messungen mrt Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengs^. 

Figur 2: Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Elektrode-Mentoran-Einheit aus Vergleichs- 
beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Eleklrode-Membran- 
Einheit nach Belspiel 2 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

Rgur 3: Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Eleklrode-Ment)ran-Einheit aus Vergleichs- 
beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Eleklrode-Membran- 
Einheit nach Belspiel 3 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

Rgur 4: Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Elektrode-Membran-Elnheit aus Vergleichs- 
beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 4 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran- 
Einheit nach Belspiel 1 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

Rgur 5: Schematische Darstellung des Querschnittes durch eine Elektrodenschicht 

Rgur 5 zeigt einen schematischen Querschnrtt durch eine erfindungsgemaBe Elektrodenschicht. 1 bezeichnet die 
Polymermembran und 2 die Elektrodenschicht. Die Elektrode besteht aus dem ionenleitenden Polymer und den feintei- 
ligen Pt/C-Katalysatorpartikein, die in Rgur 5 jedoch nicht dargestellt sind. Die Poren der Schicht setzen sich aus Wei- 
nen Poren 4. welche bei der Verdampfung der LOsungsmittel gebildet werden, und groBen Poren 3 zusammen. Die 
groBen Poren entstehen bei der Zersetzung bzw. Auf fOsung des Porenbiklners. 

In den folgenden Beispielen wurden erf indWgsgemaBe EME-Einherten (Beispiele 1 bis 3) und zwel EME-Einhei- 
ten gemaB der US 5,211,984 als Vergleichsbelspiele hergestellt. In alien Fallen wurde eine Fiachenkonzentration an 
Platin von 0.15 mg Pt/cm^ angestrebt. 

Als Festeleklrolyt wurde eine Membran aus Nation® 1 17 in der Na*-Form venwendet. Das protonenleitende lono- 
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mer in der Beschichtungsdispersion fOr die Elektroden wurde jeweils durch lonenaustausch mit Tetrabutylammonium- 
hydroxid in eine thermopiastische Modifikation QberfOhrt. die zu einer besseren Haftung der Beschichtung auf der 
Polymermembran fOhrte. 

Das MassenverhSKnie Katalysator/lonomer in der Beschichtungsdispersion wurde in alien Beispielen auf einen 
5 Wert von 2 eingestetH FOr das Massenverhdltnis Porenbildner/lonomer wurde in den erf IndungsgemdBen Beispielen 
der Wert IgewahH. 

Vgrql^lCh$l>gi$pldl 

10 In Aniehnung an Protocol I aus der US 5.21,1 .984 wurde eine EME-Einhe'rt wie folgt hergestellt: Es wurde eine Sus- 
pension aus 3,1 Qew.-% Pt/C-Katalysator (30 Gew.-% Pt auf RuB Viilcan® XC-72), 31,4 Gew.-% einer 5 %igen lono- 
merlOsung in 90 Gew.-% Isopropanol und .10 Qew.-% Wasser. 37,7 Gew.% Glycerin. 25.2 G6w.'% Wasser und 2.5 
Gew.-% Tetrabutylammonlurnhydroxid angie^ff^i^und auf einen PTFE-Trager aufgepinsett. Dieser Elektrodenvoriaufer 
wurde bei einer Tennperatur von 1 SC'C getrocknet AnschlieBend wurde der Elektrodenvoriflufer beidseitig auf die lono- 

75 mermenrA>ran (Nafion® 117) aufgelegt und be! einer Temperatur von ISO^C sowie einem Druck von 100 bar verpreBt. 
Nach dem HeiBpressen wurde der PTFE-Trflger von der Elektrode abgezogen. 

Die Elektrode haftete gut auf der Membran. Nach der RQckprotonierung des lonomeren in 1 N SchwefelsSure war 
die Herstellung der Elektroden abgeschlossen. 

Die fertigen Elektroden hatten eine Dicke von 5 fim, eine Gesamtporositat von 20 % sowie eine Platinbeiadung von 

20 0.15mgPt/cm^. 

Die Strom-Spannungs-Kurven einer solchen Membranbrennstoffzelle im Ijift- und Sauerstoffbetrieb sind in den 
Figuren 1 bis 3, dargestellt. 

25 

Die Beschichtungsdispersion von Vergleichsbeispiel 1 wurde in Aniehnung an Protocol II aus US 5.21 1 ,984 auf die 
Nation® 1 1 7-Membran aufgespruht. Der SprOhvorgang erfolgte durch eine Schablone. um eine Elektrode der gefbrder- 
ten GrOBe zu erhalten. Dieser Vorgang kann nach eihem kurzen Antrocknen der Elektrode mehrnials wiederholt wer- 
den. Nach dem vollstdndigen Trocknen der ersten Elektrode nach ca. 20 Minuten bei einer Temperatur von 150^0 
30 wurde die Gegenelektrode nach derselben Vorschrlft aufgetragen. Die RQckprotonierung erfolgte in 1 N Schwefelsdure. 
Die Strom-SpannungS'Kurven dieser Zelle sind fOr den Luft- und Sauerstoffbetrieb in den Figuren 1 bis 3 dargestellt. 
Die Gesamtporositat der so hergestellten Elektroden betrug 35%. ihre Schichtdicke 10 fim und ihre Pt-Konzentration 
0,15mgPt/cm2. 

35 Vgrglelchsbelsplel 3 

Es wurde eine weitere EME-Elnheit naich Vergleichsbeis)3iel 1 angefertigt. In Abwandiung zu Vergleichsbeispiel 1 
wurde der Beschichtungsdispersion 1,5 Ge^;f%iLj2C03 als Porenbildner zugefOgt. 

Die fertigen Elektroden hatten eine Dicke von etwa 5 tim. eine Gesamtporositat von 40 % sowie eine Platinbela- 
40 dung von 0.15 mgPt/cm^. Die Strom-Spannungs-Kurven dieser EME-Einheit sind in Rgur 4 dargestellt. 

Verffleichsbelspiei 4 

Es wuide eine Mischung aus Katalysator (20 Gew.-% R auf RuB Vulcan® XC 72), bnomerlOsung. Glycerin und 
45 einer 20 %igen LOsung von TetrabutylammcmiumhydroKid (TBAOH) in Wasser hergestellt. 

Um eine fur den Siebdruck geeignete Konsistenz einzusteilen, wurde die Paste im Umlufttrockenschrank bei 40 - 
SO^'C eingeengt. AnschlieBend wurde Li2CX)3 zugegeben und untergerQhrt. Mit Hilfe eines Dreiwalzwerkes wurde die 
Mischung dispergiert. Die entstehende Paste hatte fblgende Zusammensetzung: 

so 



Katalysator 


7,67% 


Nation (Polymer) 


2.56% 


U2CO3 


2.6% 


TBAOH 


1% 


Glycerin 


63.85% 


Alkohole, Wasser 


22,32% 
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Die Viskosimt der Paste betrug 1 .86 Pas bei einem SchergefAlie von 100/s. Die Paste wurde durch ein VA-Stahl- 
Sieb (80 mesh. 150 \im Emulsionsstdrke, Siebausschnittsfiache 5 cm x 5 cm) auf eine Nafion 117-Meni)ran in Na^- 
Form aufgedruckl und bei UC^C getrocknet Diese Prozedur wurde so lange wiederholt, bis eine Platinbeladung von 
0.15 mg/cm^ erreicht war. Ar^hlieSend wurde die Ruckseite der Membran auf die gleiche Weise hergestellt. 

Die Reprotonierung und die Zersetzung des U2CO3 erfblgte in 1 N Schwefelsdure. Die fertigen Elekbroden hatten 
eine Porositdt von 31 % und eine Platinbeladung von 0.15 mgPt/cm^. 

Die Strom-Spannungs-Kurven einer solchen Membranbrennstoffzelle im Luft- und SauerstoHbetrieb sind in Rgur 
4 als Kurve VB4 dargestellt. 

fifilSDifill 

Zur Herstellung einer Elektrode-Membran-Einheit nach dem erfindungsgemSBen Verfahren wurde eine Beschich- 
tungsdispersion aus 3,1 Gew.-% Pt/C-Katalysator (30 % R), 30,9 Gew.-% einer 5 %igen lonomerlOsung in 90 Gew.-% 
Isopropanol und 10 Gew.-% V\tesser. 37,2 Gew.-% Glycerin und 24,8 Gew.-% Wasser, 2.5 Gew.-% Tetrabutylammoni- 
umhydroxid sowie 1.5 Gew.-% IJ2CO3 nach dem im Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen Verfahren auf eine auf 150^0 
geheizte mit Natriumionen beladene Nafbn® 117 Membran aufgesprOht Die RQckprotonierung und die Zersetzung 
des LiaCOs erfolgt In 1 N Schwefelsdure. Die Strom-Spannungs-Kurven dieser Zelle, die hOhere Zellspannungen und 
verminderte Stofftransportwiderstande als auch eine wesentlich verbesserte Katalysatornutzung in Lxrft erkennen las- 
sen, sind in Figur 1 dargestellt Die Gesamtporositat der so hergestellten Eleklrode betrug 65%. Die Platin-Konzentra- 
tion war gleich den Kbnzentrationen der Vergleichsbeispiele. Die mittlere Schichtdicke lag bei 15 • 20 ^m. 

Beispiel2 

Es wurde eine weitere Elektrode-Membran-Einheit wie In Belspiel 1 beschrleben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 wurde als Porenbildner 1 ,5 Gew.-% Ammoniumoxalat venvendet. 

Die Zersetzung des Porenbiidners erfblgte nach der Trocknung der Elektrode durch ErhOhen der Temperatur der 
Membran auf 180°C fOr die Dauer von 5 Minuten. Die anschlleBende RQckprotonierung wurde wie in Beispiel 1 in 1 N 
Schwefelsdure vorgenonrvnen. Die Gesamtporositat der so hergestellten Elektrode betrug 48%. Schichtdicke und Pla- 
tin-Konzentration waren gleich wie in Beispiel 1. 

BeispieiS 

Es wurde eine weitere Elektrode-Membran-Einheit wie in Beispiel 1 beschrleben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 wurde ats Porenbildner 1.5Qew.-% Ammonlumcarbonat venwendet. 

Das Ammoniumcarbonat zersetzte sich unter PorenbikJung wahrend des Trocknungsvorganges. Die Ruckprotonie- 
rung wurde wieder in 1 N Schwefelsdure vorgenommen. Die Gesamtporositat dieser Elektrode betrug 42%. Schicht- 
dicke und Platin-Kbnzentration waren gleich wie in Beispiel 1. 

AnwendunqsbeispiBi 

Die Strom-Spannungskurven der In den obigen Beispielen hergestellten Elektrode-Membran-Einheiten wurden 
gatvanostatisch quasl-stationar aufgenommen. Hierzu wurden die EME-Einheiten auf beiden Setten mit Graphlt-Papier 
als Gasverteiler und Stromabnehmer belegt und in einen Graphit-Zellenblock eingespannt. Die wirksame Elektroden- 
f lache betrug 25 cm^. - . - 

Die Zellentemperatur wurde wahrend der Messijngen auf 75*C konstant gehalten. Der anodenseitige Wasserstoff- 
strom betrug 300 ml/min bei einem Druck von 1 bar und wurde mit Wasserdampf entsprechend dem Gleichgewichts- 
dampfdnjck bei 85''C befeuchtet. Kathodensettig wurde die Zelle mit trockener Luft Oder relnem Sauerstoff mit einem 
Volumenstrom von 300 ml/min beziehungsweise 150 ml/min versorgt. 

Die Rguren 1 bis 4 zelgen jeweils die gemessenen Strom-Spannungskurven der erf IndungsgemaBen Elektrode- 
Membran-Einheiten der Beispiele 1 bis 3 (B1. B2. B3) im Vergleich zu den Strom-Spannungs-Kurven der Elektrode- 
Membran-Einheiten der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 (VB1. VB2. VB3, VB4). 

Die erfindungsgemaBen Elektrode-Membranelnheiten zeigen aufgrund ihrer hohen Porositat wesentlich veibes- 
serte Leistungsdaten bei Luftbetrieb. Dies gilt auch gegenOber den Verglelchsbelspielen 3 und 4, welche beide unter 
Venwendung von PorenbiWner in der Beschichtungsdispersion in einem HeiBpreBverfehren (VB3) und in einem Sieb- 
druckverfahren (VB4) hergestellt wurden. 

Einzig die erfindungsgemaBe Kbmbinatlon aus HeiBspruhen und Porenbildner fuhrt zu bisher nicht zuganglichen 
Porosltaten Qber 40 % bei veitesserten Leistungsdaten im Luftbetrieb. 
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PatentansprQche 

1. Gasdiffusionselektrode fOr Membranbrehnstoffzellen auf einer protonenleitenden Pdymermembran bestehend 
aus einem feinteiligen Elektrokatatysator, wetoher in einem protonenleitenden Polymer dispergiert 1st, 

5 dadurch gekennzelchnet, 

daQ die Elektrode eine Gesamtporositat von mehr als 40 und weniger als 75 % aufwelst. 

2. Gasdiffusionselektrode nach Ansprucfi 1 . 
dadurch gekennzelchnet, 

10 daB die Elektrode eine Platin-Konzentration im Bereich zwischen 0,01 und 4 mg Pt/cm^ aufweist. 

3. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch getonnzelchnet, 

dal) die Elektrode eine Dicke im Bereich zwischen 5 und 100 ^m aufweist 

75 

4. Verlahren zur IHerstellung einer porOsen Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer ionenlei- 
tenden Polymermembran durch Beschichten der Membran mit einer Dispersion aus einem feinteiligen Elektroka- 
talysator und wenigstens einem Porenbildner in einer LOsung eines nnenleitenden Polymers, wobei die 
Polymermembran in einer nlchtazdiechen, temperaturstabilen Modifikation vorllegt und wdhrend der Beschichtung 

20 auf eine Temperatur im Bereich zwischen 130 und MO^'C envflrmt ist. Trocknen der Beschichtung und RQckproto- 
nieren von Membran und Beschichtung in einer Sdure. 
dadurch gekennzelchnet, 

da6 der Porenbildner in feinteiliger Form mit einer mittleren KbrngrOBe zwischen 0.1 und 10 ^m vorllegt 

25 5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB der Porenbildner in der Sdure lOslich, ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, 
30 dadurch gekennzelchnet, 

daf) der Porenblkiner im Temperaturbereich zwischen 50 und 1 70^C thermisch zersetzbar Ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB der Porenbildner im Temperaturbereich zwischen 1 70 und 210^*0 thermisch zersetzbar ist und die Elektroden- 
beschichtung vor dem Ruckprotonieren fur die Dauer von bis zu 5 Minuten auf eine Temperatur von bis zu 210*'C 
erwarmt wird. 

8. Verlahren nach Anspruch 4, 
40 dadurch gekennzelchnet, 

daB das Massenverhdltnis von lOslichem lonomer und Porenbildner in der Beschichtungsdispersion im Bereich 
zwischen 0,01 : 1 und 10:1, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 2. gewdhlt wind. 

9. Verfahren nach Anspruch 5, 
45 dadurch gekennzelchnet, 

daB als Porenbildner Cartx)nate der Alkali- Oder Erdalkalimetalle venwendet werden. 

10. Verlahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzelchnet, 

50 daB als Porenblkiner Ammoniumcartx)nat venvendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 7, ■ ' ' 
dadurch gekennzelchnet, 

daB als Porenbiklner Anvnonlumoxalat verwendet wird. 

55 
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